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(54) Polysiloxanes fonctionnels pour la realisation de resin es a proprieies biocides permanentes et procede de 
fabrication de ces composes. 



(57) Nouveau copolymere propre a apporter a une resine 
debase des proprietes biocides et caracterise par la for- 
mule suivante: 
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d'allyloxytrimethylsilane en vue de 1'introduction future de la 
fonction alcool ramifie et de dialkyiallylamine en vue d Tin- 
troduction d'une fonction amine tertiaire apte a permettre la 
mise en place de la fonction ammonium quaternaire ulte- 
rieure. 
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dans laquelle R est un radical methyle ou un atome d'hy- 
drogene. 

^™ fv est un alkyle a nombre de C inferieur a 6. 

R" est un alMe a nombre de C compris entre 6 et 18. 

Y est un halogene. 
CO n est egal ou superieur a 2. 

00 N\ N 2 , N 3 represented les pourcentages de chacun des 
r p groupements et N 1 est de preference compris entre 10 et 
^ 90%, N 3 est compris entre 1 et 25%, N* est compris ntre 3 
1 50%. 

Le compose est prepare a partir d'un copolymere de 
Q£ base constitue de poly(dimethylsiloxane-co- 
|^ methylhydrosfloxane) recevant I'addition par hydrosilylation 
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La presente invention concerne le domaine des additifs pour resines apportant a 
une resine,de base des propriet^s bacteriostatiquesou bactericides. 

L'invention permet, par la mise eri oeuvre de ce procede nouveau c^apres decrit 
et revendique, Ia;'preparation de tefs additifs egalement nouveaux par eux-memes 
' dans leur structure etleijrs proprtetes'fohctionnelles. ■ 

: •: M^::y.:u r '-.»-^ rvo- . f - . ... 

1 La pr6sente invention c.oncsrne de nouveaux cornpos6s r&actifs, propres k 
entrer dans la constitmion^de rdsines'synth^tiques utllisables sous forme de films, 
de Hants ou de matures moulables, et apportant k ces r6sines des propri6t6s 
blocldes de longue dur6e, sans relargage de produils toxlques dans le milieu 
environnant. - c - . ... 

Pour, de nombreuses applications, II est nScessalre de prot6ger las rSslnes de 
synthase contra la, proliferation des mlcroorganismes, tels que bacteries, 
' champignons, algues etrnoisissures, susceptiblesrde nuire k leurs proprtetes. La 
crolssance de ces microorganlsmes k la surface des r6sines modifie leur aspect de 
. surface, .entratne. des pdeur$d§sagr6ables et.pe t ut mSme altera r leurs propri6t6s 
. m^canlques et : conduire k- une degradation. Ella cons.titue iSventuellement un 
: risque de pollution v et una menace pour ,la sant6 des organismes sup^rieurs 
. amends .^.entrer en contact ayec le' mat^rlau (h^mmes, anlmaux ou v6g§taux). 
• Pour certa'nes applications/. D.otamment^ dans le domaine des revdtements 
protecteure.^peintures et vernls)> utilises dans de.s locaux sanitalres* (h6pltaux, 
Tnfirmeriesi dispensairesr oraches) ou relevant de IMndustrie agro-alimentalre, le 
non-d6veloppement;",de mlcroorganismes pathogdnes est una condition 
essentlelle/ Dans des applications comme les rev§tements ; muraux ext6rieurs, c'est 
surtout la lutte contre >.1e d§veloppement des moisjssures et lichens qui est 
Irnportante. Enfin dans le domaine des revdtements Immergds tels que les 
peintures marines, 11 est connu que le d6p6t des organismes marins sup§rieurs 
(algues et.coquiIIages) -est pr6c6d6 par une colonisation bactSrienne et qu'H est 
efficace, pour stopper les. salissurefs . (ou ''macro-fouling"), d'empdcher le 
dSveloppement des mlcroorganismes. x ' 

Les moyens mis en oeuvre, dans I'6tat actual de Tart, pour lutter contre le 
. d^veloppSfrient des mlcroorganismes k la surface des materiaux organlques de 
synihSse. consistent k addltlonner des prodults toxlques envers les dits organismes 
(bactericides, fongicldes," ai'gicides, etc). Le plus souvent, ces additifs sont 
simplement m£lang6s k la formulation et exercent leur action par diffusion lente 
dans le milieu ext6rleur, ce qui entratne une pollution de renvironnement et une 
parte plus ou molhs rapide de I r actlyit6. 

Un progrds a consists k fixer le compost bioclde sur uri polymdre ; par une 
liaison fragile (une liaison sensible k i'hydrolyse, par exempie). Cette technique 
. permet un meilleur contrdle de Ia vitesse de relargage du bioclde. Malgr6 tout, 
Pactlvite bioclde a un caractere temporaire, pulsqu'H y a un 6pufsement progressif 
du principe actif dans le polymdre. Les risques de pollution sont diminu6s f mals na 
sont pas compl&tement 6limin§s. Un exempie classlque de composes utlllsant cette 
technique est fourni par les copolymdres k base d'acrylates de trlbuty!6taln ou 
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d'acrylales de derives phenollques, utilises comme Hants pour peintures marines 
"antifouling". Un autre example est celultiu .chlo-rure'de trimethbxysilyl-3 propyl- 
dime^hyloctadecylammoniurn (commercialise 1 par^dbw Corning sous le nom de 
"Sylgard") qui est Incorpore dans des mousses de polyurethanne par 
Nnterrnedlalre de Jiaisons,SbO : C;iabil^e ; ' 

Recemment it a iste propbsd. jdMxe.f^ar^«D-RoJyiro.4r.e 'cjes groupements blocldes 
de la famille des sels d'ammonlum quaternalre par une liaison covalente non 
hydrolysable. On peut citer le brevet europeen demande 0 270 465 qui concerne la 
modification chlmlque de reslnes vinyliques chlorees et le brevet frangals demande 
2 648 676 qui concerne : la . modification chlmlque de polybutadlenes 
hydroxyteleeheliques; . . • ' . 

La presente invention vise a la preparation de polymeres multifonctlonnels 
appartenant a la famille des polyslloxanes. Ce sont des composes qui possedent a 
la fois des fonctions hydrdxyles-reactives permettantleurrlncorporaiion facile: dans 
un grand nombre de. reslnes courantes (polyesters,- polyur<§thannes,. resines epoxy, 
silicones, etc) et des groupements ammonium quaternalre' qui leurconferent des 
prdprietes blccides efficaces et durables, sans rolargage decomposes toxiques. 

Les polysiioxanes orit des prppfietes remarquables que : ne possedent nl les 
reslnes vinyliques chbrees, ni le poiybutadiene, en. dutres une excellente 
resistance a I'oxydation, aux UV et .a Tozbrie, ce quHest particulierement 
: avantageux lorsque les reslries : sont destinees :i a la realisation de peintures 
exterieures. Une autre propriete avantageuse des polysiioxanes est leur tension 
Interfaciale Ires faible (inferieure a celle de tous les autres polymeres dans lesquels 
iis sont destines a ©tre incorpores) : par consequent; les; polyslloxanes tendent a se 
con.centrer a la surfacs du materlau, augmentant ainslla concentration superflcielle 
des groupements blooides (or ii est bion conn.u que, dans le cae des sels 
d'ammonlum quaternaire, Taction lothale result© dJun simple ..contact avec la 
membrane cellulalfe des microorganismes). c . 

: L'invention concerne a cet effet un proced6 de greffage d'agents actifs a action 
biocide et notammeht bactericide du type constitue d'un groupsment ammonium 
quaternaire sur une resine synthetique de base, le procede etant caracterise en ce 
que i'oh prepare un copolymere constitue d'un polyalkylsiloxane comportant d'une 
part des premiers groupements ramifies se termjnant par une fonction ammonium 
quaternaire et d'autre part des seconds groupements ramifies comportant une 
fonction apte a permettre par polyaddition ou pbiycondensation .le greffage dudit 
copolymere sur ladite resine de base. . • . ., .. . 

Les seconds groupements ramifies constituant les facteurs de greffage se 
terminent de preference par un radical hydroxyie permettant le greffage par 
polycondensation sur la resine de base. ' ' , . . . ! . 
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Le copolym.ere comportant les fq notions biocides sur lesdits premiers groupements 
correspond a la formulation oi-apres* . , 
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Dans laquelle R est un radical methyle ou un atome d'hydrogene. . . , • 

R' est un alkyle a nomb're de C inferieura 6. • .. , . 

R" est un alkyle a nombre de C compris en 6 et 18 - 

Y est un halogene. 

n est egal ou superieur a 2. 

N1 N2 N3' represeiitent les pourcentages de chacun des groupements et Nl est de 
•preference cornpris e:ntre 1.0 et 90%, N2 est compris entre 1 et 25%, N3 est compris 
•entre 3 et 50%. . . . 

Dans ladite formula les pourcentages des cbmposants sont plus avantageusement 
les suivants: . 

N1 est compris entre &D et s6% * , 
N2 est compris entre b et 1 5% 
N3 est compris entre 5 et 25%. 

La - phase d'intredriction; desdits premiers groupements et. desdits seconds 
qroupements fonctionnels est conduite simultanement, le copolymere constrtue de 
doIv Ydimethylsiloxane-coTmethylhydrosiloxane) recevant Taddition par hydrosilylation 
d'allvloxytrimethysilane en vue de rintroduction d'une fonction amine tertiaire apte a 
Dermettre la mise erV place de la fonction ammonium quaternaire ulteneure et on 
aiuste le pourcentage des premiers branchements ramifies devant fournir une 
fonction ammonium quaternaire ramifies et les seconds branchements devant tpumir 
une fonction alcool ramifie, a partir du pourcentage d'introduction des reactifs 
correspondants. 
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La synthase est n§alls6e en plusieurs Stapes dont la description est donnee cl- 
dessous. 

1) Synthase da copolymers polyfdlme'thylslloxane-co-mQthylhydroslloxane). 

Ce copolymere est obtenu par p^ly'm^nsati(ah'-'cstlanlque''d8-foctam6thylcyclo- 
tetrasiloxane (D4) et du t6tram6thylcyclot6trasllo^ane : (D4H) en presence d'un 
agent de terminalson des chafnes qui paut Stre solt rhexamelhyldfsiloxane (M2), 
solt le tetram6thyl-1 ,1,3,3 dislloxane (IW2). La rapport des concentrations de M2 (ou 
M'2) et des monomeres D4 et D4H permet de controler les masses molaires des 
copolymeres. " ~; ; ' 

i p[Si(CH 3 )2-034-j + r-[Si(CH 3)H-o||4j + H(CH 3 ) 2 Si-0-Si(CH 3 )2H 

— > :H(CH3)2Si-0-iSi(CH3)2-0]x-[Si(CH3)H-0]y-Si(CH 3 )2H 



En outre, selon le rapport des concentrations des deux monomeres D4 et D4H, 
on peut contr6ler le taux de groupefYients silanes dans le copolymere PD4D4H. 

La reaction, catalysee par de Paclde chlorhydrlque depose" sur une argile 
(Tonsil), s'effectue en masse a 70°C pendant 4 heures. Le catalyseur est facllement 
'^limine" par filtration. 

Au cours de la polymerisation, un 6quilibre thermodynamlque s'6tabllt entre le 
copolymere et dlfferents pei'ts cycles.; Ges derniers qui represented environ 15 % 
des monomeres Inltiaux sont ellmlnSs par distillation sous-vide a 150°C apres 
reaction, • ' ' ■ 

2\ Addition oar hvdrosllylatlon dMyloxytrim&hyisilane et de. dialky/ally lamina. 
La dialkylallylamine a pour formule GH2=GH-GH2-NR2 ou R. peut etre un 
groupement alkyie Hn6aire tel que methyle, ethyle, n-propyle, n-butyte. 
L'aliyloxytrimethylsilane a pour formule CH2=CH-CH2-0-Si(CH3) 3 et permet la 
protection des fonctlons aicools au cours de ia reaction de greff age sur le 
copolymere. Le greffag8 sur le copolymere PD4D4H des fonctions amines tertlalres 
qui seront ulterleurement quaternlsees et des fonctlons.. alcqqls protegees par le 
groupement trimethylsilyle se fait par reaction. d'hydrosilylatidnV ;. 

-[Si(CH 3 )2-0]HSi(CH 3 )H-0]y-~. + CH 2 =:C.H-CH2-NR2 + CH 2 =CH-CH2pSi(CH 3 )3 

— > ~-[Si(CH3)2-0]x-[Si(CH3)H-0}y 1 -'[Si(GH3)-0]y2^'4Si(CHajH-0]y 3 -- 

. . (GH 2 )3 ' (CH2)3 
'o-Si(CHs}2 NR2 

ouyi +y2 + y3 = y ' / •:" > :'• 
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La reaction a lieu dans un solvant du copolymers tel quo I'hexane et est 
catalyses par I'acide hexachloroplatlnlque. Un chauffage de deux heures 
n'exc6dant pas 80°C sufflt pour obtenir la fixation des. groupements avec un 
rendement global euperleur a 80 %. par rapport aux groupements silanes. Les 
reactivites des. deux composes 'allyliques vls- r a-v[s des groupements sllanes du 
copolymer© rie sont pas tres diffe rentes, ce qui perrhet de controller le taux de 
greffage de chacun des composes a partir du rapport de leurs concentrations dans 
le melange in!tjale,, ; . rj , . . 

Apres evaporation hu solvant, le polymers est s6che sous. vide. ,\\ se presents 
sous Paspect d'une huile visqususe legerement colored 

3. Rxatiort'des'fonctioris tsrminales sur les groupements ramifies. 
Une ultime phase aboutit a la quaternisation des fonctions amines tertiaires et la 
liberation des fonctions alcool. 

La quaternisation" du copolymers PD4D4H porteur de fonctions amines tertiaires 
est. realise/; par.' un halogenure d'alkyle Rf'-X 0C1 Redesign© une chaTne 
hydrocarboneeulineaire^de Cf a C18, telle que n-feexsae, n-octyle, n-dodecyle, n-hexadecv] 
X, unhalogerie, pre^erentle'lernenile Chlore ou Is brorrie. 

~-[Si(CH 3 ) 2 <>MSI(qH3)H^^ + RfBr 

(CH2)3 (CH 2 ) 3 

0-S(Chb) 2 NR 2 

, , ,,,, • • - ^ ' : 

~-[Si(CH3) 2 -OMSi(CH 3 )H-Q] y1 ^ 

(CH 2 ) 3 • (CH 2 ) 3 (CH 2 ) 3 
OH NR 2 fNiRgFP® Br© 



- ou y'3 + yv=y3 r 

La rsactlon entre le polymers amine^et le compost halog6n6 s'effectue dans 
I'ethanol au reflux, pendant, 4 heures avec un leger exces de R-X par rapport aux 
fonctions amines tertiaires (10 a 20 %). : .. ' 

Au cours de la reaction, de quaternisation, les foncticns alcool so nt liberees par 
ethanolyse ou hydrolyse par un melange d'alcool majorrtaire et d*eau des 
groupements alkoxytrimethylsilane. La composition eh fonctions hydroxyle et 
ammonium quaternaire est determinee par RMN 1 H. 

,Le. copolymere.e.st.seche sous vide. Il.se presente sous la forme d'une huile tres 
visqueuse. 
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Lg copolymere sera, raccqrde par.polycondepsation a parti r des fonctions 
alcool sur des resines auxquelles Je copolymere , t greffe apporte les proprietes 
bactericides et\ generalement . bibcides^des. grbupements actifs ammonium 
quaternaire. 1 :< . ^ . ; *' ; , y .* . r-/ . Vv, ' r _ u ; , 

A titre d'exemple on decrit ci-apres la mrse en 'detivre des copolymeres de 
.Tinvention incorpores dans une jesine a base_de polyurethanne notamment pour la 
* realisation d'un film. 11 '\ *!l 1 ; \''\ / 

Des films de polyurethanne sont realises sur des supports inertes en 
polyterephtalate Methylene glycol en faisant reagir le copolymere de Tinvention avec 
un polyisocyanate teUque, le Tolonate .HDB ; ,.de Rhone-Poulenc qui est un 
. triisocyanate aliphatique. * - : 4 . * : . •„ 



. ' . ; Pour pb'enir un r6seau de. polyurethanne:; de. bonne quallte, II est 

.* .reco.mmande que le rapport. NCQ/OH solt;6gai k 1 oUvieg&rement.superieur k 1. r- 
Afin de faclllter I'homo.geneisatlqn et ^application, la cap^ym6re est. dilue dans du 
xylene dans un pilulier avant d'ajouler .I'agent retlculant sous forte .agitation. La 
composition est ensuite depos£e sur le support en couche mince k I'aide d'un tire- 
film et plac6e dans un four k 50°C pendant 6 heures. 

Les films sont iransparents el presehtent un bel aspect del surface et una grande " 
souplesse. . ■/ r ; 

Uactivite anti-bacterienne de ces echantlllons a 6te d§termin6e k Taide de deux 
tests: 

- un test par contact direct (methode par filtration) ' ; : v " 

- un test par diffusion . v 

La methode par filtration: la methode de determination de Pactivite par contact 

des films blocldes est Insplree du mode opdratolre de [a norms NF T 72-190 
destln§e a mesurer le degre d'activite biocide de disinfectants solubles dans Peau, 
utilises pour la decontamination des, surfaces., >. c 

50 pJ d'une suspension baclerienne de concentration' connue sont deposes k la 
surface de rSchantillon k tester (environ i cm 2 ). 1.6s bact6ries sbht laiss^es en 
contact avec Pechantiilon pendant 1 heure a .temperature, ambiante et en 
atmosphere sterile. AprSs rm<?age de pechantillon, jes eaux de layage.sont filtr^es 
k travers una membrane sterile de 0,45 ixm quLretient !es bacterles. La membrane 
est d6pos6e sur un milieu g6!os6 et Tensemble est mis k Incuber 'pendant 24 
heures k la temperature de 37 C C. Les bacteries demeur£es viables donnent 
nalssanca&des colonies visible fcToell nu qui sont facllemeht d£nombr6es. 
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Afin de verifier que, le lavage de,P6chantilion a 6te fait correctement, ceiul-ci est 
r6cup6r6 fiseptlfluemenj' et d§pos6 sur une -bolte.de Petri contenant de la geiose 
pour dehombrement.Une quantity siiffisante de g6lose llqu£fiee est coul6e pour 
recouvrir le support de fa§on homog&ne., 'L'lricubatlon se fait 6 37°C pendant 24 
heurss. Un bori lavage 

UactiyitS (ou redu^ comme le logarithme decimal 

;du rapport du'nbmbre^^ (N 0 ) au.nombre de 

batf6rles retrod 

La methode par diffusion: cette methode consiste a deposer un echantillon du 
polyurethanne & tester A ja surface d'un milieu g6lose pre'alablement enssmence 
uniformdment pah una , suspension de bactertes. Ueffet biocide par diffusion de 
molecules activesse manlfeste par un halo autpur de rechantlllon qui correspond 
6 tine zone d ? lnhibit!on-de la crdtesance des bacteries. Ce test permet de verifier 
que le film ne relargue pas d'agents biocides en particulier des sels d'ammonlum 
quaternaire non grefrds. ' 1 ' ' 



On a decrit ci-apres deux examples de mise en oeuvre de I'invention. . 
Exemple 1 

Dans un r6acteur muni d'un systems d'agltatlon, d'une regulation thermique, 
d'un refrigerant et balaye par un courarit d'azote, on ihtroduit simulfan6ment 5,48 g 
(0,0185 moOvd'octamdthylcyclot^trasiloxane (04), 4,44g (0,0185 mol) de 
tetram6thylcyciotetrasiloxane et 0,022 g (1 ,64. 10- 4 mol) de tetram6thyldislloxane 
(M'2)- Les r&actifs ont 6t6 au : pr6aldble purifies par distillation et leur degre de 
puret6 a 6t6 determine par CPG, Elle est siiperieure &99% 

A ce meiangey on ajoiite 0,05 g de Tonsil (soit 0,5 % en polds dee r6actifs) qui 
catalyse fa faction de polymerisation. Ces proportions correspondent & un 
copolym&re 50/50 de mSasse mblaire theorique de 60 000 g/mol. La temperature est 
r£gu!6e k 70°C pendant 4 heures. Puis, le melange r6actlonneI est filtre sur un 
bOchner rnun! d:up filtre recouvert d'une terre s6dimentaire neutre afln d'6Iiminer fe 
Tonsil et les traces eventuelles d'acide. Afin de verifier la neutrality du melange, on 
effectue un test d'alcalinitd par indicateur colore. 

U6limlnation des oligom&res cycllques se fait par distillation sous vide 6 150°C. 
Le produit final est une hulle visqueuse incolore. 

Le taux de motifs -SIH(CH3)«0- calcuie par RMN *H est de 48 %. La masse 
molatre exp6rimentale determinee par .GPC est de 48300 g/mol- 
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Dans un ballon 6quip6 d'un r6frig6rant et d'un agltateur, on Introdult 
simultah6merit 3/0T3- g; fla/N.Kr dim6thy1a!lyijkmfne (0,0355, mol), 4,615 g 
. tfsillyloxytrim'Sthyte ml d'Hexane et 142 jxl d'une solution 

d'aclde hexachloro'plallnlgue " dan&'^o^rbpand I ' (7,1.10-5 mol). Le melange est 
po'rt6 h 75°C pendant i5 ^jnutes, p tp ? g ,du copofyrhSre synth6tis6 

(0,148 mol de motifs tptau^ reaction est 

poursulvie pendant 2, He^s fire^ dernier est 6limln6 par 

evaporation k Y6vap6rai&Vr;f^ La 
composition expSrimentale dmerhifride pMf'RMN 1 H est deportee dans le tableau 1. 



Tableau 1, Gompositlpn ;molfiira (%) du polyslloxane amln6 de I'exemple 1. 



.SI(CH 3 )2- ' 




)3 •• : s.S!-~NR2 • ; 


-SIH(CH 3 )- 


52 • 


» a0;9 ? ' 




■ ■ 2,7 



Los rendements de j'hydrosilylatlon de CH2=CH-CH2-0-Sl(CH3)3 et 
CH2^CH-CH£-N(CH3)2 sont reepectivement egaux e.87 etIOO %/ce qui donne un 
rendement global de 94 %. 



A une solution de 1 0 ,g de copoiymere greffe { solt2;14.10^ -mol d'amlne) dans 
100 ml d'elhanol, on ajoutei.M4 g de?bromo-1rhexadecane (2,77.1 mol) ce qui 
correspond a un, exces de. 13.%, environ par rapport.auxfonction's amines tertlalres. 
Le melange reactlonnej est agJte pendant 4 heures a 80?C (reflux d'6thanoI). Apres 
Evaporation du solvant, le polymere.est seche sous vide a 100°C. Au cours de la 
quaternlsatlon, les fonctlpns alcools sont parTtiellementllbeYess par Sthanolyse des 
groupements alkbxytrimeth'yisilane. La composition du . copoiymere quaternlse" 
determined par RMN *H est reportee dans le tableau 2. 

Tableau 2. Composition molalre (%) du polyslloxane quaternls6 de I'exSmple 1. 
; Si(CH 3 )g- SSI— QH sSl-yrNRa*",// =Si~~NR 2 : ' ~SIH(CH 3 )- 
■ 52 20,9 " • ' * "12,4 12,4 ■ 2,7 

Le rendement de quaternlsatlon est de 50 %. .■■'-■■■>. 
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Des films de pdlyurethanne ont ate prepares eh melangeant dans uh plluller 1 g 
de polymer© en solution dans' la xylene (2 ml) solt 0,9 10" 3 mo) de NR4+ avec 
0,321 g de Tolonate HDB. Apres homogenelsation sous forte agitation, la solution 
visqueuse est deposes sur un support et les ravetements sont realises a. i'alde d'un 
tire-film. Les echantlllons sont places a I'etuve pendant 6 heures a la temperature 
de 50°C. On obtlent des films transparents, non collants; correctement r6tlcules qui 
ne gonflent pas dans-ie.aui ; . . 

La mesure de 1'activlte^ bactericide a> ete. reallsee a partlr d'une souche 
Escherichia coll CNCM 54 127-/(ATCC 1.0536). Les echantillons deposes sur un 
milieu gelose prealabl.ement.e.n^emenoe ne presentent pas apras.lncubatlon de 
halo de diffusion (pas' da' migration de "composes toxiques). L'actMte bloclde 
mesuree par contact se caracterlse par una reduction logarithmlque de 4,4 
(N 0 = 2,5.10 s bacterles),.^ . 

Dans cet example, la nombre de moles d'ammonlum quaternatre est de 1.10-3 
par gramme de pojyslloxane. - . ! . , 



Example 2 

Le mode opiSratoire pour preparer un copolymers PD4D4H 75/25 est (e mfime 
que ce|ui ddcrit dans 1'exemple 1. Saules les proportions changent : 4 



' 1 777 g (0,026 mol) de D4, 2,1 g (3,75. tO' 3 moi) de D 4 H et 0,0335 g (2,5,10-4 
mol) de ; M^; Catalyseur : 0,0495 g de Tonsil- L'analyse du copolymSre par RMN 1 H 
iridlque uhe proportion en 'groLipsments^SiH(CH3)0- de.26 %. La masse molaire 
d6terrnin£e fjal* GPC est 6qq\b 15400 g/mol. 

Le greffage de ; 1^dim6thylallylamin8 et de raIIyloxytrim6thyIslIane sur le 
copoiyrn^re • PD4D4H se fait selon le m§me processus que celul dScrit dans 
Pexemple 1. Les proportions des r6actifs sont les suivantes : 

10 g de copolymdre solt 0,142 mol de motifs totaux en solution dans 100 ml 
d'hexane. 1 ( 569 g de N^-dim^thylallylamine (0,0185 mol), 2,40 g d'allyloxy- 
trim6thylsllane (0,0185 mol), 74 \i\ d'aclde hexachloroplatinlque (7,1.10-4 mol) dans 
100 ml d'hexane. La composition du copolym^re modlfie dSterminSe par RMN *H 
est reportSe dans le tableau 3. 

Tableau 3, Composition molaire (%) du polysiloxane amin£ de I'exemple 2. 

-SI(CH 3 )2- =Sl— Q-SI(CH 3 ) 3 =Si — NR2 -SiH(CH 3 )~ 

74 1U3 9,9 4,6 
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Les rendements de I'hydrosilylatlon ;! de CH2=G H-CH2-0-SI(CH3)3 et 
CH2=.CH-CH2-N(pH 3 )2 sont' respectiVemeot agaijx. k 88,4,% et 76,4 %, ce. qui 
donne un rendement_global d0-,§3*&;$$tV v. , . . ;''.'! , < ■ "\ ■ 

La quaternisation d.es jooctions^gmines -tertialresi-a rea!is6e- par ie bromo-1 
hexadecane.i .' sulvamVuiv mode- op'eratolre Idantiqueraicelukde la "reaction de 
, quatemlsationdScrit dans Pexemple 1;.L«s : proportions sont les suivantes : 

10 g de copolymere 75/25 soit 1,05. 10~ 2 mol'd'arriihe en solution dans 100 ml 
d'ethanol; 3,75 g.-de tQ-\&H&$Bty soltWi^Svl^.smolt-.iAu cburs de la quaternisatlon, 
les fonctlons.alcools -sonf pa'rtleltenijs'nf HbeTei^B.'- A to :.•!•{ ■■ . • 

'■' ' composition global par RMN 1 H est 

1 • reported i dans (e tableau 4. ' u ' ' ° ' : " ' ' ' 

Tableau 4. C omposition molalre (%),du polysiloxane quaternlsdi de ['example 2 
-Si(CH 3 )g- =si~~OhP '=Si— NR 3 ^ v =Si^NR 2 : ;-S»H(CH 3 )- 
74 11,5 3j9 4]6 4,6 

Le rendement de la quaternisatlon est de 39 %. 

Le mode operatoire pour preparer les films ds polyureHhanne est identique a. 
celui decrit dans I'exemple 1.V Les proportions sont ies 1 s . . . - 

1 g de polyrhere (5,4'. id* 4 rriol de NR4+) en solution 'dans' 2 ml de" xylene est 
melange avec 0,226 g de Tolonate HDB. 
, Les fii'ms pr6sentent un aspect non collant et ne:gonflent pas.dans I'eaur 

Le test par diffusion montre une absence totale^.de halo autour des echantlllons, 
ce qui Indlque I'absence de migration de substances toxiques. L'activite bioclde 
mesur^e par un test d'actlvile par contact sa caracterlse par una reduction 
, logarlthmique dej'prdre de.4,1 (No : «= 2,5.^ Q5 bacleries). . 

• • Dans cet example, le- nombre d6 moles d'arnmonlum quaternaire est de 4.1 0* 4 
par gramme de. polyslloxane. ; ■ ; ' • = . V 
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REVENDICATIONS 



1 - Proc6de de gref f age d' agents acfrifs a action biocide et 
bactericide du type constituS d'un groupement ammonium 
quaternaire sur line resine synthetique de base, le procede 
etant caract^rise en ce que l r on prepare un copolymer© 
constitue d'un polyalkylsiloxane comportant d'une part des 
premiers groupements ramifies se terminant par une fonction 
ammonium quaternaire et d' autre part des seconds groupe- 
ments ramifies comportant' une fonction apte a permettre par 
polyaddition ou poly condensation le gref f age du dit 
copolymere sur ladite resine de bas0. 

2 - Proced6 selon la revendication 1 c.i-dessus, 
caract^rise en ce que les seconds groupements ramifies 
constituant les facteurs de gref f age se terminent par un 
radical hydroxyle permettant le gref f age par poly condensa- 

' tion sur la- resine da base. 

3 - Procede selon l'une des revendi cations 1 ou 2 ci- 
dessus, - c } s * * . 
caracterise eh ce que le polyalkylsiloxane est constitu^ 

d'un copolymSre de dimethyls! loxane et de methylhydro- 
siloxane * 

4 - Proced6 de gref f age selon l'une des revendications 1 h 
3 ci-dessus, 

caract6ris6 en ce que le copolymere comportant les 

f onctions bactericides sur les dits premiers groupements 
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correspond a la formulation ci-apres 



CH- 



- Si - 0 - 



Nl 



CH. 



- Si - 0 - 



(CHf)> n 
•OH 



N2 



CH- 



- Si - O 

I 

(CH,) n 

r/_ n + - R J 



R" 



Y— 



N3 



dans laquelle R est un radical* methyl ei ou un atome 
d'hydrogene. - * - ' ; , . ■ 



infer isnir a 6. 
compris entre 6 et 18 . 



R' est un alkyle a nombre de C 
R" est un alkyle a nombre de C 
Y est un halogene.* - • j*' ■ .•■/>;.■ * 

n est egal ou superieur a '2 . * ;i 

N 1 , N 2 , N 3 - represententrles pourcentages. de ,ch.acun des 
groupements et N 1 est de pr6f 6rence , compris entre 10 et 
90% r N 2 est compris entre 1 et 25 N 3 est compris entre 3 
et 50 %. 



5 - Procede de greffage selon la revendication 4 ci-dessus, 

caract&ise en ce que dans ladite formule les. pourcentages 

des composants sont les suivants : 

N 1 est compris entre 40 et 80 % 
2 

N est compris entre 
2 

N est comprxs entre 



5 et 15 % 
5 et 25 %. 



6 - Procede de preparation de copolym&re a f onction active 
bactericide , 

caracterise en ce qu'il comporte une phase initiale de 
preparation d'une chaxne de copolym&re de polyalkylsiloxane 
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et natamraent de dimethyl siloxane par polymerisation 
cationique de pc tam6thylcyclot£trasiloxane et de 
tetramethylc^clotStrasilpxane en presence d'un agent de 
terminaison des chaines choisi dans la famille comportant 
1 T hexaja^thyldis iloxane ; oii le , t6tram£thyl- 1 ,1,3,3 disiloxane . 

7. - Proced6 s.elon la ^revendication, 6 ci-dessus, 
caraqterise en ce que-.on r ajuste le degre de polymerisation 
et par consequent :1a masse molaire du copolymere ainsi 
prepare par le. rapport des concentrations reciproques des 
dits siloxanes. cycliques et de, lf.agent de terminaison des 
chaines . 

8 - Procede de preparation selon l'une des revendications 6 
ou 7- ci-dessus, : : 

caracterise en ce que. la reaction, de polymerisation est 
catalysee,,par 1 • ' acide v chlorhydrique sur argile, . 
l f elimination des siloxanes cycliques non reagis etant ., 
obtenue ' par , distillation , sous .vide .a une temperature voisihe 
de 150° C. • ; ; * ■ 

9 - Precede de preparation selon I'une des revendications 
6 , 7 ou 8 ci-dessus , 

caracterise en ce que. la phase de ramification des dits 
/premiers groupements et des dits , seconds groupements 
fonctionnels est conduit e simultanero.ent f . le copolymere 
constitue de poly(dimethylsiloxane-co-methylhydrosiloxane) 
recevant 1/ addition par hydro silylat ion 

d r allyloxytrimethylsilane en vue de 1 ' introduction future de 
la f onction alcooi ramifie et de dialkylallylamine en vue de 
1 ' introduction d'une f onction amine tertiaire apte a 
permettre la iriise. en : place de la f onction ammonium 
qiiaternaire ulterieure. 

10 - Precede, selon la revendication 9 ci-dessus, 
caracterise en ce que on ajuste le pourcentage des premiers 
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branchements ramifies devant fournir une f onction ammonium 
quaternaire ramifiee* et les ; seconds branchements devant. 
fournir une 'fonction alcool f amif ie r -a partir du pourcentage 
d' introduction des reactifs correspondents. 

11 - proe^dS* selbn l'-iine des j xevendicatlon : s 9 oii 10 ci- 
dessus, 

cairacterise en : led' 'que ? Ie> ? premier °brancKem6ht constituant le 
groupement; rami fie devant -foxirnir? la} foiiction ammonium 
quaternaire et cdmportarit line *aitfirie . tertiaire, terminale est 
so.umis a une quaternisation des' f onctioiis amines tertiaires 
par reaction aved un hialogdriure d'alkyle a nombre de C 
compris entre G et 18. 

12 - Procede selon la revendication 11'* ci-^dessus r 
caracterise en ce que la reaction entre hie polymere amine 
et le compose halogen^ s-Teffectue dans ; I ^ethanoi au, reflux 
avec un leger exces d'balogeriure par rapport aux fonctions 
amines tertiaires, la reaction liberarit par ethanolyse les 
fonctions ■ alcools sur les /seconds groupements ramifies 
constitues allyloxytrimethylsilane. ; 0'> 

13 - Variante de realisation du precede selon la 
revendication 12 r 

caract§ris6en ce que 1 'ethanpl comported une proportion 
minor itaire d f eau permettant une liberation. des fonctions 
alcool sur les seconds groupements - ramifdes , par hydrolyse. 

14 - Proced6 de preparation de resine a base de 
polyur ethane par addition des - copolymer es a f onction 
ammonium quaternaire ramifie selon 1' une des revendi cations 
1 a 13 ci-dessus, ' * ; 1 1 
caracterise en ce que on f ait reagir le dit copolymers 
avec un polyisocianate, le copolymSre selon 1' invention 
etant dilue dans du xylene avant addition de 1' agent 
reticulant. ' ~ 
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15 - A titre % de produit Industrie! nouveau copolym&re 
propre a appoqrter pax .gref f age sur, une r6sine de base des 
agents actifs h action, bactericide et du type comportant des 
groupements ammonium quaternaire, caracterise en ce que le 
copolymere est constitu6 de polyalkylsiloxane comportant 
d'une part des premiers groupements ramifies se terminant 
par une fonction ammonium quaternaire et d' autre part des 
seconds groupements ramifies comportant une fonction , 
notamment alcool f apte a permettre par polyaddition ou 
polycondensation le gref fage du dit copolymere sur ladite 
resine de base. 



16 - Copolymere selon la revendication 15, 

caracterise en ce qu'il correspond a la formule ci-apres 

N 1 



CH. 



i 



- Si - 0 - 



R 



CH. 



- Si - 0 - 



(CH 2 ) n 
I 

OH 



N 2 r 



CH- 



- Si - 0 



(CH 2 ) n 



N 3 



dans laquelle 
d ' hydrogene . 



est un radical m^thyle ou un atome 



R' 
R" 
Y 
n 



est un alkyle h nombre de C 
est un alkyle a nombre de C 
est un halogfene. 



inferieur a 6* 
compris entre 6 et 18. 



est egal ou superieur a 2. 
12 3 

N f N , N repr6sentent les pourcentages de chacun des 

groupements et N 1 est de preference compris entre 10 et 

2 3 
90% , N est compris entre 1 et 25% r N est compris entre 

3 et 50%. 
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17 - Resine formee d'un polymere ou copolymere synthetique , 
notamment polyesther ou polyur^thaiie r ' caracterise en ce 
qu'elle coiaporte un copolymere rapport^ par greffage et 
confonne a la' revindication 16 pr§c6dente ci-dessus. 



